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= (54) Title: NOVEL HIGH MOLECULAR WEIGHT ASSOCIATIVE AMPHOTERIC POLYMERS AND USES THEREOF 

= (54) Titre : NOUVEAUX POLYMERES AMPHOTERES ASSOCIATIFS DE HAUT POIDS MOLECULAIRE ET LEURS AP- 
= PLICATIONS 

(57) Abstract: The invention concerns novel high molecular weight associative amphoteric polymers for increasing the viscosity 

of aqueous solutions, characterized in that they comprise: at least one cationic monomer derived from acrylamide bearing at least 
f*T} one hydrophobic chain of 8 to 30 carbon atoms; 1 to 99.9 mole % of at least one anionic monomer; and 1 to 99 mole % of one or 
f^l several non-ionic water-soluble monomers. The invention also concerns aqueous solutions containing said polymers and their uses in 

industry, in particular the oil, paper, water treatment, mining, cosmetics, textile, detergency industries and generally in all industrial 

techniques using thickened solutions. 



|^ (57) Abrege : La presente invention concerne de nouveaux polymeres associatifs et amphoteres de haut poids moleculaire destines 
a augmenter la viscosite des solutions aqueuses, caracterises en ce qu'ils comprennent : - au moins un monomere cationique derive 
d'acrylamide portant une chaine hydrophobe comportant de 8 a 30 carbones - de 1 a 99.9 mol % d'au moins un monomere anionique 
- et de 1 a 99 mol % d'un ou plusieurs monomeres hydrosolubles non ioniques. Linvention se rapporte egalement aux solutions 
aqueuses contenant ces polymeres et a leurs applications dans l'industrie, notamment du petrole, du papier, du traitement de l'eau, 
de l'industrie miniere, des cosmetiques, du textile, de la detergence et de maniere generale dans toutes les techniques industrielles 
utilisant des solutions epaissies. 
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NOUVEAUX POLYMERES AMPHQTERES ASSOCIATIFS DE HAUT 
POIDS MOLECULAIRE ET LEURS APPLICATIONS 

La presente invention conceme de nouveaux polymeres amphoteres associatifs 
5 destines a augmenter la viscosite des solutions aqueuses, ainsi que les 
compositions aqueuses contenant ces polymeres. 

Par definition, on dira qu'un polymere est viscosifiant lorsqu'il augmente la 
viscosite des solutions dans lesquelles il est dissous. 

10 

Parmi les polymeres viscosifiants de solutions aqueuses appartenant a Fetat de la 
technique, les polymeres synthetiques tels que les poly(meth)acrylamides, 
eventuellement partiellement hydrolyses, et les poly(meth)acrylates et leurs 
copolymeres sont particulierement connus. Ces polymeres developpent une 
15 viscosite grace a leur masse molaire et aux repulsions ioniques interchaines. Le 
mecanisme regissant la viscosite est lie a une hausse du volume hydrodynamique et 
a des repulsions interchaines. 

Cependant, en presence d' electrolytes, de tensioactifs ou d'une temperature 
20 d'utilisation elevee, ces polymeres ne developpent pas de bonnes proprietes 
epaississantes, ce qui se traduit par une diminution forte de leur pouvoir 
viscosifiant. 

Afin d'ameliorer les performances des polymeres synthetiques precedemment cites, 
25 ceux ci ont ete modifies par introduction de groupements hydrophobes. Les 
polymeres ainsi obtenus (comportant minoritairement des motifs apolaires et de 
foson majoritaire des motifs a caractere hydrophile) sont appeles « associatifs ». lis 
necessitent une masse moleculaire elevee et se caracterisent par le fait que lors de 
leurs mises en solutions, leurs groupements hydrophobes s'associent afin de limiter 
30 les interactions avec l'eau. La chute de viscosite liee a la presence d 5 electrolytes, 



de tensioactifs ou de temperatures elevees, source de baisse du volume 
hydrodynamique, est compensee par les interactions attractives interchaihes. 

Les polymeres associatifs acryliques les plus repandus se presentent dans leur 
immense majority sous la forme d'une emulsion (dans l'eau ou inverse ou d'une 
dispersion aqueuse). II est a noter que la polymerisation en emulsion inverse est 
une methode de choix bien connue de l'homme du metier. EUe permet en 
particulier d'obtenir des polymeres acryliques de haut poids moleculaire et peut 
contenir une concentration raisonnablement elevee de polymere tout en restant 
fluide. De plus, la forte surface specifique de la phase dispersee du polymere rend 
la solubilisation ou le gonfiemeni du polymere tres rapide, 

Les monomeres hydrophobes utilises pour la preparation de ces polymeres peuvent 
etre de 2 types : non-ioniques et/ou ioniques. 

Parmi les monomeres hydrophobes non-ioniques, on peut citer : 

- les esters d'acide (meth)acrylique a chauie alkyle ou ethoxylee disponibles 
industriellement, 

- et les derives d'acrylamide a chaine alkyle ou dialkyle qui necessitent, afin de 
pouvoir les co-polymeriser, une mise en oeuvre difficile n'ayant connu aucun 
developpement industriel a ce jovtr. 

Parallelement, l'utilisation de monomeres hydrophobes ioniques a egalement ete 
decrite. II s'agit essentiellement : 

- de derives allyliques cationiques, qui presentent une tres mauvaise reactivite 
generant des derives de composition, nefastes aux applications visees car 
formant des cha&tes insolubles. 

- ou de derives d'acryloyle hydrophobes ioniques (anioniques ou cationiques), 
ces derniers etant cites comme monomeres potentiels mais tres rarement 
exemplifies et jamais decrits sous la forme d'une poudre. 



A Poccasion de recherches sur la preparation de nouveaux polymeres amphoteres 
permettant de viscosifier des compositions aqueuses, quelle que soit leur salinite, 
leur teneur en tensioactif ou leur temperature, la demanderesse s'est interessee aux 
polymeres associatifs amphoteres. 

On connait dans Tart anterieur : 

Le brevet US 5071934 concernant la preparation de polymeres cationiques 
associatifs, pouvant etre interpretes comme amphoteres dans les cas extremes, 
obtenus en emulsion. Aucun exemple n'est donne concernant la 
polymerisation pour obtenir des polymeres amphoteres : les exemples portent 
sur la copolymerisation en emulsion de Tacrylamide, du chlorure de 
methylacrylamido propyltrimethyl ammonium (MAPTAC) et du 
dimethylaminopropyl acrylamide (DMAPA) quaternisee avec une chaine alkyl 
comportant de 8 a 14 carbones. 

Le brevet WO 01/40318 qui protege un nouveau mode de synthese en 
solution liquide de polymeres hydrophobes pouvant etre amphoteres mais non 
exemplifies. 

Le brevet EXXON US 4650848 qui decrit des terpolymeres associatifs AMD/ 
AMD hydrophobes non charges / betaine : F aspect amphotere de ces 
polymeres est introduit par un monomere zwitterionique comportant a lui seul 
les 2 charges en quantites exactement egales. 

Le brevet Calgon WO 01/06999 relatif a des polymeres de bas poids 
moleculaire (inferieur a 10000 g-mol" 1 ) amphoteres hydrophobes, dont les 
groupements apolaires sont portes par un monomere anionique et/ou non 
ionique. De par leur tres faible poids moleculaire, ces polymeres n'ont pas 
d'effet viscosifiant. 
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Toutefois, aucuii des produits precedemment decrits n'a connu a ce jour de 
developpement industriel de par les inconvenients qui leurs sont propres : manque 
de viscosite, de stabilite dans le temps, de stabilite a la temperature, et/ou de 
problemes lies a leur preparation ou a leur mise en oeuvre. 

5 

Description de V invention 

La demanderesse a trouve et mis au point de nouveaux polymeres acryliques 
amphoteres associatifs, caracterises en ce qu'ils presentent un poids moleculaire 
10 d'au moins 50000 g/mol, en pratique compris entre 50000 g/mol et 30. 10 6 g/mol 
et en ce qu'ils comprennent : 

- au moins un monomere cationique derive d'acrylamide portant une chaine 
hydrophobe et de formule generate : 




15 avec : 

R1,R2,R3,R4,R5,R6 independamment un hydro gene ou une chaine 
alkyle contenant de 1 a 4 carbones 
Q : une chaine alkyle comportant de 1 a 8 carbones 
R7 : une chaine alkyle ou aryl-alkyle comportant de 8 a 30 carbones 
20 X : un halogenure choisi dans le groupe comprenant le bromure, 

chlorure, iodure, fluorure, ou un contre ion de charge negative. 



- de 1 a 99.9 mol % d'au moins un monomere anionique. Les monomeres 
anioniques utiles dans la presente invention peuvent etre choisis dans un large 
25 groupe. Ces monomeres peuvent presenter des fonctionnalites acryliques, 
vinyliques, maleiques, fumariques, allyliques et contenir un groupe carboxy, 
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phosphonate, sulfonate, ou un autre groupe a charge anionique, ou bien le sel 
cf ammonium ou de metal alcalino terreux ou de metal alcalin correspondant 
d'un tel monomere. Des exemples de monomeres convenables comprennent 
l'acide acrylique, Facide methacrylique, l'acide itaconique, l'acide crotonique, 
5 l'acide maleique, l'acide fumarique et les monomeres de type acide fort 

presentant par exemple une fonction de type acide sulfonique ou acide 
phosphonique tels que l'acide 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique, l'acide 
vinylsulfonique, l'acide vinylphosphonique, l'acide allylsulfonique, l'acide 
allylphosphonique, l'acide styrene sulfonique et leurs sels solubles dans l'eau 
10 d'un metal alcalin, d'un metal alcalino terreux, et d'ammonium. 

- et de 1 a 99 mol % d'au mo ins un monomere hydrosoluble non ionique. Les 
monomeres non ioniques utiles selon l'invention peuvent etre choisis dans le 
groupe comprenant les monomeres vinyliques solubles dans l'eau. Des 
monomeres preferes appartenant a cette classe sont avantageusement choisis 
15 dans le groupe comprenant l'acrylamide et le methacrylamide, le N- 

isopropylacrylamide, le N-N-dimethylacrylamide et le N-methylolacrylamide. 
Egalement, peuvent etre utilises la N-vinylformamide, le N-vinyl acetamide, la 
N-vinylpyridine et/ou la N-vinylpyrrolidone. Un monomere non ionique prefere 
sera l'acrylamide. 

20 

II a ete trouve, de maniere surprenante, qu'il est possible d'obtenir des polymeres 
associatifs developpant, a poids moleculaire egal et quelles que soient les 
conditions d'utilisation, un effet viscosifiant de composition aqueuse superieur a 
celui de l'art anterieur, en utilisant un polymere amphotere selon l'invention, a base 
25 d'un ou d'un melange de monomeres cationiques hydrophobes derives 
d'acrylamide, a base d'un ou d'un melange de monomeres anioniques et a base 
d'un ou d'un melange de monomeres hydrosolubles non-ioniques. 

En plus de l'effet viscosifiant qui est ameliore, la selection de ce type de polymere 
30 permet egalement d'obtenir des temps de mise en solution courts. 
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Les polymeres de l'invention ne necessitent pas de developpement de procede de 
polymerisation particulier. lis peuvent etre obtenus par toutes les techniques de 
polymerisation bien connues par Fhomme de metier (polymerisation en solution, 
5 polymerisation en gel, polymerisation par precipitation, polymerisation en emulsion 
(aqueuse ou inverse) suivie ou non d'une etape de spray drying, polymerisation en 
suspension, polymerisation micellaire suivie ou non d'une etape de precipitation). 

L'invention concerne egalement les polymeres amphoteres associatifs 
10 precedemment decrits ramifies ou/et reticules. Les ramifiants (reticulants) 
utilisables sont le N-methylol acrylamide, le methylene bis acrylamide, les 
allylethers de sucrose, les diacrylates, les divinyliques et tout autre compose 
multifonctionnel susceptible de ramifier. On pourra aussi utiliser un des ramrfiants 
connus des composes diallyles tels que le chlorure de methyl triallyl ammonium, la 
15 triallylamine, le chlorure de tetraallyl ammonium, le tetra allyloxyethane, le tetra 
allyl ethylene diamine, et plus generalement tous les composes polyallyles. II est 
egalement possible de faire des polymeres post reticules comme par exemple par 
reaction d'amidation, d'esterification, de traitement aux rayons gamma... 

20 L'invention concerne egalement Futilisation des polymeres associatifs 
precedemment decrits ramifies ou/et reticules ou non, ainsi que les gels les 
contenant dans Findustrie du petrole, du papier, du traitement de Feau, Findustrie 
miniere, des cosmetiques, du textile ou de la detergence. 

25 Les polymeres associatifs amphoteres de Finvention sont preferentiellement des 
polymeres comprenant : 

de 0,005 a 10 mol% de monomere cationique hydrophobe 

de 5 a 90 mol% d'au mo ins un monomere anionique, avantageusement Facide 

acrylique et/ou Facide methacrylique et/ou Facide 2-acrylamido-2- 

30 methylpropane sulfonique et leurs sels ; 
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et de 5 a 90 mol% d'au mo ins un monomere non ionique hydrosoluble, 
avantageusement racrylamide et/ou le methacrylamide et/ou le 
N-isopropylacrylamide et/ou le N-N-dimethylacrylamide et/ou le 
N-vinylformamide et/ou le N-vinyl acetamide et/ou le N-vinylpyrrolidone. 

5 

Selon une forme avantageuse, les polymeres associatifs contiennent de 0,01 a 
5 mol % de monomeres hydrophobes et de 10 a 60 mol% de monomere anionique 
et de 35 a 90 mol% de monomere non ionique. 

10 Preferentiellement, les polymeres associatifs contiennent de 0,02 a 2 mol % de 
monomeres hydrophobes et de 10 a 50 mol% de monomere anionique : acide 
acrylique, acide methacrylique et/ou acide 2-aciylamido-2-methylpropane 
sulfonique et leurs sels, et de 48 a 90 mol% de monomere non ionique : acrylamide 
et/ou methacrylamide et/ou N-isopropylacrylamide et/ou N-N-dimethylacrylamide 

15 et/ou N-vinylformamide et/ou N-vinyl acetamide et/ou N-vinylpyrrolidone.. 

Les monomeres cationiques hydrophobes derives d' acrylamide preferes de 
l'invention sont le chlorure de N-acrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-dodecyl 
ammonium (DMAP A C1(C12)), le chlorure de N-methacrylamidopropyl-N,N- 

20 diinethyl-N-dodecyl ammonium (DMAPMA C1(C12)), le bromure de 
N-acrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-dodecyl ammonium (DMAP A Br(C12)) ? le 
bromure de N-methacrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-dodecyl 

ammonium (DMAPMA Br(C12)), le chlorure de N-acrylamidopropyl-N,N- 
dimethyl-N-octadecyl ammonium (DMAP A C1(C18)), le chlorure de N- 

25 methacrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-o ctadecyl ammonium (DMAPMA 
C1(C18)), le bromure de N-acrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-octadecyl 
ammonium (DMAP A Br(C18)), le bromure de N-methacrylamidopropyl-N,N- 
dimethyl-N-octadecyl ammonium (DMAPMA Br(C18)). 
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On notera que pour faciliter V incorporation des monomeres cationiques 
hydrophobes au cours de la polymerisation, il est connu de Phomme de Tart que 
Ton peut utiliser des tensioactifs ioniques ou non. Dans le cadre de l'invention, la 
quantite de tensioactif ajoutee reste cependant tres inferieure aux quantites 
5 utilisees en polymerisation micellaire (qui sont de l'ordre de 20 moles et plus de 
tensioactif par mole de monomere hydrophobe). 

De meme l'utilisation de cosolvants de type, tert-butanol, isopropanol, butanol, 
hexanol, pentanol, glycerol... peut etre envisagee pour aider a la solubilisation de 
10 ces monomeres. 

De plus, optionnellement et en association avec les monomeres de l'invention 
precedemment decrits (cationique hydrophobe derive de Paciylamide + anionique 
+ non-ionique), un ou plusieurs autres monomeres ioniques ou non, hydrosolubles 

15 ou non peuvent egalement etre utilises dans des proportions inferieures de 
preference a 20 mol%. On pourra, par exemple, utiliser les monomeres de type 
dialkylaminoalkyl (meth)acrylate, dialkylaminoalkyl (meth)acrylamide, 
diallylamine, methyldiallylamine et leurs sels d' ammonium quaternaire ou 
d'acides...les derives de Tacrylamide comme les N-alkylacrylamide par exemple le 

20 N-tert-butylacrylamide, Foctylacrylamide ainsi que les N,N-dialkylacrylamides 
comme le N 5 N-dihexylacrylamide...les derives d'acide acrylique comme les 
hydroxyalkyl acrylates et methacrylates ou d'autres monomeres ioniques ou non, 
hydrosolubles ou non, tels que par exemple les derives allyliques, le styrene, les 
esters d'acrylates pouvant comporter des chaihes ethoxylees ou non terminees par 

25 une chaine alkyle ou arylalkyle. . . 

De preference, les polymeres associatifs de Tinvention se presentent sous une 
forme seche, en poudre ou en billes et sont obtenus directement par polymerisation 
en gel, polymerisation par precipitation, polymerisation en suspension. 
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Selon une autre caracteristique, le poids moleculaire du polymere amphotere 
associatif est superieur a 50000, avantageusement superieur a 100 000 et de 
preference superieur a 200 000 g/mol En pratique, les polymeres sont utilises a 
une concentration superieure a 500 ppm, de preference superieure a 800 ppm et de 
5 preference superieure a 1 000 ppm. 

L'invention concerne egalement une composition aqueuse contenant les polymeres 
associatifs precedemment decrits utilises comme agent viscosant. 

10 L'invention va maintenant etre plus completement illustree a Taide des exemples 
non limitatifs suivants, et en particulier qui ne sauraient etre consideres comme se 
limitant aux compositions et aux formes des polymeres. 

EXEMPT, ES 

15 

Synthese des monomeres cationiques 

Les monomeres cationiques hydrophobes derives d'acrylamide ou de 
methacrylamide utilises au cours des exemples ont ete obtenus selon le schema 
general de preparation bien connu de l'homme de metier et tel que decrit ci-apres. 

20 II s'agit en fait d'une reaction de quaternisation d'une molecule de 
N,N-dimethylaminopropyl(meth)acrylamide (DMAP(M)A) par un halogenure 
d'alkyle ou d'arylalkyle, obtenue en milieu solvant a 50°C. Le precede general de 
synthese est en particulier decrit dans Pexemple 1 du brevet US3948979 ou Ton a 
remplace Tacrylate de N,N-dimethylaminoethyle par le 

25 N,N-dimethylaminopropylacrylamide (exemples A) ou par le 
N,N-dimethylaminopropylmethacrylarnide (exemples M). 
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H ou ChL 



X-ALKYL 




H ou ChL 



H C 3 H 6 



solvant 



H C 3 H 6 X 



- N t-CH 3 
H 3 C / N ALKYL 



5 ALKYL : correpondant a une ehaine alkyle ou arylalkyle comportant de 8 a 30 
carbones 

X : un halogenure pouvant etre bromure, chlorure, iodure, fluorure, ou 
n'importe quel contre ion de charge negative. 

1 0 Preparation du polymere par polymerisation en gel (exemples g : Ag ou Mg) : 
Dans un becher, on dissout x mol% de monomere cationique hydrophobe derive 
d'acrylamide, y mol% d'acide acrylique, z mol% d'acrylamide dans Teau afin 
d'obtenir une teneur en matiere active de 30%. Des additifs precedemment decrits 
peuvent avantageusement etre additionnes a cet instant pour ameliorer la 

15 solubilisation des monomeres. La somme de x+y+z est egale a 100. La solution est 
alors agitee, refroidie et neutralisee par ajout de soude. La solution est alors 
introduite dans un dewar puis degazee sous flux d'azote pour oter Toxygene. 

La polymerisation est amorcee a Taide d'un couple red/ox. La temperature 
20 augmente adiabatiquement. 

Le gel obtenu est laisse 3 heures dans le dewar. II est ensuite broye puis seche une 
nuit a Tetuve. On obtient une poudre blanche qui est a nouveau broyee. 
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Preparation du polymere par polymerisation par precipitation (exemples p : Ap 
ou Mp) : 

Le procede utilise est decrit dans Pexemple 3 du brevet de Rohm & Haas 
EP 63018 a ete adapte a nos monomeres. 

5 

Pour chacun des polymeres obtenus, les masses molaires ont ete determinees par 
diffusion statique de la lumiere. 

EXEMPLE 1 : effet viscosifiant des polymeres de rinvention en fonction des 
10 conditions d'utilisation 

Les poudres obtenues ont ete solubilisees dans differentes saumures et la viscosite 
des solutions a ete mesuree dans differentes conditions de cisaillement et de 
temperature. Les resultats sont donnes dans les tableaux 1, 2 et 3. 

15 

Sauf precise, le contre ion du monomere cationique est un chlorure, x correspond 
au pourcentage molaire du ou des monomeres cationiques hydrophobes, y 
correspond au pourcentage molaire du monomere anionique. 

20 Tableau 1 : mesure de viscosite des produits amphoteres associatifs dans l'eau 
deionisee a 20°C. 





R7 


x/y 
mol% 


M w (10 6 g.mor ! ) 


C (ppm) 


Viscosite 
(cps) 
a 7 s" 1 


Viscosite 

(cps) 
a 100 s 1 


Agl 


C12H25 


0.7 / 27 


6.4 


10000 


9780 


685 a 


Ap2 


C18H37 


5/20 


0.2 


40000 


2350 


660 a 


Ag3 


C12H25 


1/27 


2.5 


5000 


1040 


205 a 
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Tableau 2 : mesure de viscosite des produits amphoteres associatifs dans 
differentes saumures a 24°C. 





R7 


x / y mol% 


M w C 
(lO^.moI 1 ) (ppm) 


Concentration en 
sels de la saumure 
(ppm) 


Viscosite 
(cps) 


Ag4 


CisH 3 7 


0.035 / 30 


16.8 


1000 


58500 




9.8 b 


Mg4 


CisH 37 


0.035 / 30 


16.8 


5000 


5700 




1350 c 


Ag5 


C12H25 


0.4 / 25 


6.4 


1000 


58500 




5.6 b 


Ag6 m ' r 


C12H25 


0.4 / 25 


6.4 


5000 


5700 




3100 c 


Ag7 


C12H25 
/Ci 8 H 3 7 


(0.5 / 0.05) / 
30 


6.4 


5000 


5700 




10000 c 


Ap8 


C12H25 


5/20 


0.2 


40000 


5700 




165 a 


Ag9 n 


C12H25 


0.4 / 27 


2.5 


5000 


0 




3000 c 


Tableau 3 : mesure de viscosite des produits amphoteres associatifs a differentes 


temperatures 
















R7 


x /y mol% 


M w 
(10 6 g,mol _1 ) 


C (ppm) 


Concentration 

en sels de la 
saumure (ppm) 


T 

(°C) 


Viscosite 
(cps) 


Mg4 


C18H37 


0.035 / 30 


16.8 


1500 


5700 


70 


70 d 


Agl0°' r 


C12H25 


0.6 / 25 


6.4 


2000 


10800 


65 


300 a 


Agll p ' r 


C12H25 


0.6 / 27 


6.4 


1500 


32800 


70 


80 d 


Agl2 q 


C12H25 


0.4 / 20 


6.4 


5000 


10800 


50 


3600 a 


Agl3 r 


C12H25 


0.7 / 27 


6.4 


2000 


10800 


65 


380 a 



C: concentration du polymere dans la saumure en ppm. 
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a : la viscosite a ete mesuree au Carry Med (type CSL 100) avec une geometrie 

cone-plan (diametre = 6cm, angle =2°) a 7 s" 1 et 100 s" 1 . 
b : mesure effectuee avec un viscosimetre Brookfield type LVT a 60 tours par 

minute. 

5 c : mesure effectuee avec un viscosimetre Brookfield type DV-II+ a 30 tours par 
minute. 

d : la viscosite a ete mesuree avec un viscosimetre Brookfield type LVT a 6 tours 
par minute. 

m : polymere obtenu en presence d'un agent reticulant : 3 ppm de methylene bis 
1 0 acrylamide (MBA) . 

n : polymere comportant 1 mol% de tert-octylacrylamide. 

o : polymere comportant 2 mol% de N-isopropylacrylamide. 

p : polymere comportant 2 mol% d'2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique. 

q : polymere comportant 2 mol% de N-vinylpyrrolidone. 
15 r: le contre ion du monomere hydrophobe n'est pas un chlorure mais un 
bromure. 

EXEMPLE 2 : test de viscosite relative 

20 Afin de pouvoir comparer precisement l'efficacite (pouvoir viscosifiant) des 
produits de P invention, divers polymeres ont ete prepares dans des conditions 
rigoureusement identiques : meme mode operatoire (cf preparation du polymere) 
et memes compositions molaires, selon le tableau ci~apres. 





Monomere cationique 


Monomere non 
ionique 


Monomere 
anionique 


hydrophobe 


Non 
hydrophobe 


Hydrophobe 


Non hydrophobe 


Type 
acrylamido 


Type 
allylique 


Type acrylate 




Inv. 


OUI 








OUI 


xanio 


NON 


NON 


NON 


NON 


OUI 


xampho 


I NON 


NON 


OUI 


NON 


OUI 


xHampho 


NON 


NON 


OUI 


OUI 


OUI | 


xHLampho 


NON 


OUI 


NON | 


; NON 


OUI 


xHcatio 


OUI 


NON 


NON 


NON 


NON ! 
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La viscosite des produits notes x (Vx) a ete comparee a celle des polymeres de 
Tinvention (Vinv) dans differentes conditions (eau deionisee, saumure, a 
differentes concentrations et a differentes temperatures). 

5 On notera le coefficient R, qui s'exprime en pourcentage, est defini par la relation 
suivante : 

R= ((Vinv - Vx) / Vx) x 100 

Plus R est eleve, plus le pouvoir viscosfiant des polymeres de Tinvention differe de 
1 0 celui des polymeres « standards » de l'industrie. 

Tableau 4 : mesure du coefficient R par rapport a un polymere obtenu par 
polymerisation en gel et contenant 0,035 mol% de monomere cationique et 30 
mol% de monomere anionique (le polymere qui sert de reference est le Ag4). 

15 

Mesures de viscosite effectuees a 5000 ppm de polymere au Carry Med a 7s" 1 a 
20°C. La saumure a 5700 ppm de sels comporte 108 ppm d'ions divalents 
(chlorure de calcium et chlorure de magnesium). 



Produits 


Eau deionisee 
20°C 


Saumure a 5700 ppm 
20°C 


Eau deionisee 70°C 


xanio 


+ 64% 


+ 249% 


+ 22% 


xampho 


+ 61% 


+ 254% 


+ 25% 


xHampho 


+ 8% 


+ 7% 


+ 130% 


xHLampho 


+ 21% 


+ 132% 


+ 19% 


xHcatio 


+ 2000% 


insoluble 


+ 3800% 
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Tableau 5 : mesure du coefficient R par rapport a un polymere obtenu par 
polymerisation en gel et contenant 0,6 mol% de monomere cationique et 27 mol% 
de monomere anionique (le polymere de l'invention qui sert de reference est le 
Agll). 

5 

Mesures de viscosite effectuees a 1500 ppm de polymere au Carry Med a 7s" 1 . La 
saumure a 32800 ppm de sels comporte 1040 ppm d'ions divalents (chlorure de 
calcium et chlorure de magnesium). 



Produits 


Eau deionisee 
20°C 


Saumure a 32800 
ppm 20°C 


Eau deionisee 70°C 


xanio 


+ 41% 


+ 135% 


+ 800% 


xampho 


+ 38% 


+ 130% 


+ 750% 


xHampho 


+ 11% 


+ 31% 


+ 208% 


xHLampho 


+ 100% 


insoluble 


+ 140% 


xHcatio 


+ 400% 


+ 82% 


+ 230% 



10 

Tableau 6 : mesure du coefficient R par rapport a un polymere obtenu par 
polymerisation par precipitation et contenant 5 mol% de monomere cationique et 
20 mol% de monomere anionique (le polymere de l'invention qui sert de reference 
est le Ap8). 

15 

Mesures de viscosite effectuees a 40000 ppm de polymere au Carry Med a 7s" 1 . La 
saumure a 5700 ppm de sels comporte 108 ppm d'ions divalents (chlorure de 
calcium et chlorure de magnesium). 



Produits 


Eau deionisee 
20°C 


Saumure a 5700 ppm 
20°C 


Eau deionisee 70°C 


xanio 


+ 1100% 


+ 1150% 


+ 1570% 


xampho 


+ 1000% 


+ 1130% 


+ 1500% 


xHampho 


+ 163% 


+ 790% 


+ 4400% 


xHLampho 


+ 28% 


+ 30% 


+ 20% 


xHcatio 


+ 20% 


+ 50% 


+ 40% 



20 
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CONCLUSION (tableaux 1 a 6) 

On remarque que le fait d'utiliser, selon F invention, un polymere amphotere a base 
d'un monomere cationique hydrophobe derive de Facrylamide ou du 
methacrylamide, permet d'accroitre la viscosite des solutions d'eau deionisee mais 
5 aussi celle des solutions salees. 

Cet effet d'accroissement de viscosite peut etre obtenu meme avec des polymeres 
comportant tres peu de monomere cationique hydrophobe et meme a des 
concentrations de polymere faibles (<1000 ppm). 

10 

Le gain de viscosite peut egalement etre observe a differentes temperatures, a 
differents taux de cisaillement et avec differentes methodes de mesure. 

De plus, les nouveaux polymeres associatifs amphoteres de Finvention montrent, 
15 dans des conditions identiques de poids moleculaire et de composition molaire 
(anionicite et/ou cationicite), un niveau de performance (gain de viscosite) tres 
significativement superieur a celui obtenu par les polymeres « standards » 
(tableaux 4 a 6). 

20 De par leurs proprietes physiques, les polymeres de Finvention sont des ingredients 
interessants pour viscosifier toute composition a base d'eau. 

L'invention couvre egalement tous les modes de realisation et toutes les 
applications qui seront directement accessibles a Fhomme de metier a la lecture de 
25 la presente demande, de ses connaissances propres, et eventuellement d'essais 
simples de routine. 
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REVENDICATIONS 



1/ Polymere amphotere associatif caracterise en ce qu'il presente un poids 
moleculaire superieur a 50000 g/mol et en ce qu'il comprend : 

au mo ins un monomere cationique derive d'acrylamide portant une chaine 

hydrophobe et de formule generate : 




avec 

10 Rl, R2, R3, R4, R5 ? R6 independamment un hydrogene ou une chaine alkyle 

contenant de 1 a 4 carbones 

Q : une chaine alkyle comportant de 1 a 8 carbones 

R7 : une chaine alkyle ou aryl-alkyle comportant de 8 a 30 carbones, de 
preference de 8 a 20 carbones 
15 X: un halogenure choisi dans le groupe comprenant le bromure, chlorure, 

iodure, fluorure, un contre ion de charge negative. 
- de 1 a 99.9 mol % d'au moins un monomere anionique presentant des 
fonctionnalites acryliques, vinyliques, maleiques, fumariques, allyliques et 
contenant un groupe carboxy, phosphonate ou sulfonate et/ou leurs sels 
20 d'ammonium ou de metal alcalino terreux ou de metal alcalin 

et de 1 a 99 mol % d'au moins un monomere, hydro soluble non ionique. 



2/ Polymere amphotere associatif selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
monomere anionique est choisi dans le groupe comprenant l'acide acrylique, 
25 l'acide methacrylique, Tackle itaconique, l'acide crotonique, l'acide maleique, 
Tacide fumarique, l'acide 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique, l'acide 
vinylsulfonique, l'acide vinylphosphonique, l'acide allylsulfonique, l'acide 
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allylphosphonique et/ou leurs sels solubles dans Feau d'un metal alcalin, d'un 
metal alcalino terreux, et d' ammonium. 

3/ Polymere amphotere associatif selon Fune quelconque des revendications 1 ou 2 
caracterise en ce que le monomere hydrosoluble non ionique est choisi dans le 
5 groupe comprenant les monomeres vinyliques solubles dans Feau, lesquels sont 
avantageusement choisis dans le groupe comprenant Facrylamide et le 
methacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le N-N-dimethylacrylamide et le N- 
methylolacrylamide. Egalement, peuvent etre utilises la N-vinylformamide, le N- 
vinyl acetamide, la N-vinylpyridine et/ou la N-vinylpyrrolidone. 

10 

4/ Polymere amphotere associatif selon Fune quelconque des revendications 1 a 3 
caracterise en ce que ledit polymere est ramifie et/ou reticule a Faide d'un agent 
ramifiant et/ou reticulant. 

15 5/ Polymere amphotere associatif selon la revendication 4 caracterises en ce que 
F agent ramifiant et/ou reticulant est choisi dans le groupe comprenant le 
N-methylol acrylamide, le methylene bis acrylamide, les allylethers de sucrose, les 
diacrylates; les divinyliques, les composes diallyles tels que le chlorure de methyl 
triallyl ammonium, la triaUykmine, le chlorure de tetraallyl ammonium, le tetra 

20 allyloxyethane, le tetra allyl ethylene diamine. 

6/ Polymere amphotere associatif selon Fune quelconque des revendications 1 a 5 
caracterise en ce qu'il se presente sous une forme seche, en poudre ou en billes. 

25 II Polymere amphotere associatif selon Fune quelconque des revendications 1 a 6 
caracterise en ce qu'il comprend de 

0,005 a 10 mol% de monomere cationique hydrophobe, de preference de 
0,01 a 5 mol% et de preference de 0,02 a 2 mol% 

de 5 a 90 mol% d'acide acrylique et/ou methacrylique, et/ou acide 2- 
30 acrylamido-2-methylpropane sulfonique et leur sel, de preference de 10 a 

60 mol% et de preference de 10 a 50 mol% 
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et de 5 a 90 mol% d'acrylamide et/ou de methacrylamide et/ou de 
N-isopropylacrylamide et/ou de N-N-dimethylacrylamide et/ou de 
N-vinylformamide et/ou de N-vinyl acetamide et/ou de N- 
vinylpyrrolidone, de preference de 35 a 90 mol% et de preference de 48 a 
5 90 mol%. 

8/ Polymere amphotere associatif selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 
caracterise en ce que le monomere cationique hydrophobe derives d'acrylamide est 
choisi dans le groupe comprenant le chlorure de N-acrylamidopropyl-N,N- 

10 dimethyl-N-dodecyl ammonium, le chlorure de N-methacrylamidopropyl-N ? N- 
dimethyl-N-dodecyl ammonium, le bromure de N-acrylamidopropyl-N,N-dimethyl- 
N-dodecyl ammonium, le bromure de N-methacrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N- 
dodecyl ammonium, le chlorure de N-acrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-octadecyl 
ammonium, le chlorure de N-methacrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-octadecyl 

15 ammonium, le bromure de N-acrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-octadecyl 
ammonium, le bromure de N-methacrylamidopropyl-N,N-dimethyl-N-octadecyl 
ammoniirm. 

91 Polymere amphotere associatif selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 
20 caracterises en ce qu'il contient en outre au moins un autre monomere ionique ou 
non, hydrosoluble ou non, representant moins de 20 mol% et choisi dans le groupe 
comprenant les monomeres de type dialkylaminoalkyl (meth)acrylate, 
dialkylaminoalkyl (meth)aciylamide 5 diallylamine, methyldiaHylamine et leurs sels 
d'ammonium quaternaire ou d'acide, les derives de Facrylamide tels que les N- 
25 alkylacrylamide, notamment le N-tert-butylacrylamide, Poctylacrylamide ainsi que 
les N,N-dialkylacrylamides notamment le N,N-dihexylacrylamide, les derives 
d'acide acrylique notamment les hydroxyalkyl acrylates et methacrylates, les 
derives allyliques, le styrene, les esters d'acrylates comportant des chaines 
ethoxylees ou non terminees par une chaine alkyle ou arylalkyle. 
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10/ Polymere amphotere associatif selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 
caracterises en ce qu'il a un poids moleculaire superieur a 100000 g/mol et de 
preference superieur a 200000 g/mol. 

5 11/ Composition aqueuse comprenant comme agent viscosifiant, au moins un 
polymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 10. 

12/ Utilisation des polymeres associatifs selon Tune des revendications 1 a 10, 
ramifies ou/et reticules ou non 5 ainsi que les gels les contenant dans Findustrie du 
10 petrole, du papier, du traitement de l'eau, de Findustrie rniniere, des cosmetiques, 
du textile ou de la detergence. 
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